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Аннотация: В данной работе исследуются закономерности структурообразования на 
примере биметаллических наночастиц Au — Ag, Ti — Al, Ti — V . Данные биметаллические 
наночастицы обладают различным размерным несоответствием и различной 
температурой кристаллизации. Проведены серии молекулярно-динамических 
экспериментов, по результатам которых проанализированы конечные конфигурации с 
наименьшей энергией и получены концентрационные зависимости энергии смешения. 
Анализ концентрационных зависимостей энергии смешения позволяет прогнозировать 
составы и размеры биметаллических наночастиц, которые могут проявлять 
нестабильность, как например для биметаллических наночастиц Ti — V .
Асимметричность отдельных концентрационных зависимостей энергии смешения 
свидетельствуют о специфических структурных превращениях, характерных именно 
для данного состава и размера. Установлено, что для биметаллических наночастиц 
Au — Ag, Ti — Al характерна структурная сегрегация, и она активно проявляется при 
малых концентрациях более легкоплавкого компонента. Конкурирующими фазами в 
данном случае выступают ГЦК и ГПУ фазы. Кроме того, для средних из 
рассматриваемых в статье размеров исследована зависимость температуры 
кристаллизации от состава биметаллических наночастиц.
Ключевые слова: метод молекулярной динамики, потенциал сильной связи, 
биметаллические наночастицы, структурообразование, температура 
кристаллизации, энергия смешения, стабильность.

1. Введение
В настоящее время проблема прогнозирования стабильной 

пространственной структуры металлических кластеров, в том числе 
биметаллических наносплавов является актуальной задачей, как с 
фундаментальной, так и прикладной точек зрения. При этом с развитием 
компьютерной техники открываются все большие возможности для 
компьютерного моделирования не только свойств наночастиц, но и 
технологических процессов их получения, а также имитации условий 
эксплуатации наноразмерных рабочих элементов и 
наноструктурированных материалов. Биметаллические частицы при 
определенных условиях можно рассматривать и как предельный случай 
монометаллических наночастиц, легированных малыми добавками другого 
металла. Они являются перспективными технологическими материалами, 
поскольку позволяют «наследовать» определенные физико-химические
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характеристики исходных металлов. Комплексный подход, сочетающий 
экспериментальные методы синтеза, а также применение компьютерных 
экспериментов могут более точно прогнозировать размерные и 
температурные интервалы, в которых наноструктурированные материалы 
стабильны и обладают требуемым набором физических характеристик.

Наши предыдущие результаты [1-3] и результаты других авторов 
[4, 5] позволили установить некоторые закономерности 
структурообразования, в частности для начальных конфигураций ядро­
оболочка или для равномерного распределения компонентов. Интерес 
также представляют закономерности и механизмы поверхностной [6] и 
структурной сегрегации [7, 8] (т.е. разделение атомов по локальной 
структуре внутри наночастицы) на нанометровых масштабах. Для анализа 
свойств бинарных наносплавов целесообразно использовать фазовые 
диаграммы, поскольку они могут служить важным руководством для 
настройки определенных свойств, в частности термодинамических, для 
достижения стабильности наносплавов [5].

В [9] отмечается несколько факторов, определяющих поверхностную 
сегрегацию в бинарных металлических наносплавах. На наш взгляд 
главными критериями будут являться следующие:

- особенности потенциала межатомного взаимодействия и в 
частности соотношения между значениями «прямых» и «перекрёстных» 
межатомных связей;

- соотношения атомных размеров компонентов и их поверхностная 
энергия.

Целью настоящей работы является изучение закономерностей 
структурообразования в биметаллических наночастицах с разной 
температурой кристаллизации на примере следующих систем:
Au — Ag, Ti — A l, Ti — V .

В данном случае, например, система A u —Ag  интересна тем, что она 
практически идеально отвечает случаю отсутствия размерного 
несоответствия атомов. В то же время согласно данным компьютерного 
моделирования [1] тернарный наносплав, образованный из Ti, Al, V , может 
проявлять структурную сегрегацию, экспериментально предсказанную в 
[10].

Существуют двойные металлические системы, равновесная 
смешиваемость которых в объемных кристаллах очень ограничена. При 
этом в наноразмерном диапазоне такие системы могут демонстрировать 
большое разнообразие конфигураций наночастиц как разделенных на 
фазы, так и смешанных. И наоборот, например, для макроскопической 
системы A g —Cu в широком диапазоне составов вплоть до температуры 
плавления характерно фазовое разделение. При этом в работе [8]
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установлена устойчивая размерная зависимость температуры, при которой 
возможно разделение фаз. Такого рода наноразмерные эффекты могут 
быть обусловлены существованием или отсутствием предпочтительных 
центров зародыш еобразования в наночастицах, которые снижают затраты 
свободной энергии на разделение фаз по сравнению с объемными 
системами.

Таким образом, мы надеемся установить, описать и сравнить 
специфические закономерности структурообразования в 
выш еперечисленных биметаллических наночастицах.

2. Постановка задачи и методика эксперимента
В качестве объектов исследования выступали биметаллические 

наночастицы Au -  A g, Ti -  A l , Ti - V  , содержащие N  = 200,400,800,1520 и 3000 
атомов. П ри этом детально процесс кристаллизации был изучен для 
размеров 400 и 800 атомов. Рассматривались следующие процентные 
соотнош ения компонентов в составе биметаллических наночастиц: 
0 -1 0 0 ,2 5 -7 5 ,5 0 -5 0 ,7 5 -2 5 ,1 0 0 -0  . Компьютерный эксперимент проводился 
методом молекулярной динамики (МД), с использованием авторского 
программного обеспечения ClusterEvolution [11]. Исследуемые 
биметаллические наночастицы нагревались до температуры, на 50 K выше 
температуры плавления более тугоплавкого металла в системе (с учетом 
размерной зависимости [12-14]), а затем охлаждались до 0,1 К  со 
скоростью 0,6 К/пс. Ш аг по времени в М Д эксперименте составлял 1 фс. 
Для моделирования межатомного взаимодействия использовался 
многочастичный потенциал сильной связи [15]. Перекрестные параметры 
были рассчитаны с использованием модифицированного правила Лоренца- 
Бертло [16]. Температура кристаллизации определялась по скачку на 
калорических зависимостях потенциальной части удельной внутренней 
энергии. Кроме того, с целью более точного определения температуры 
кристаллизации с помощью программы OVITO [17] дополнительно 
проводился анализ наличия кристаллических фаз (ГЦК, ГПУ, ОЦК) 
методом сопоставления полиэдрических шаблонов.

3. Обсуждение результатов
Н а рис. 1 в качестве примера представлены конечные конфигурации 

(в сечении) биметаллических наночастиц Au -  A g, Ti -  Al, Ti - V , содержащие 
N  = 400,800 . Для биметаллических наночастиц Au -  A g  с увеличением 
содержания атомов золота, они более активно замещ ают атомы серебра на 
поверхности. С увеличением размера системы преобладание ГП У  фазы 
сменяется преобладанием ГЦ К фазы. При этом при N  = 800 и составах
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25 -  75 и 75 -  25 наблюдается фазовая сегрегация, т.е. формируются зоны, в 
которых идентифицируются атомы одной фазы.

Для биметаллических наночастиц Ti - V  характерна поверхностная 
сегрегация атомов титана даже при уменьшении их содержания в 
наночастице. Атомы титана формируют некристаллические фазы, включая 
ИК, в то время как атомы ванадия в основном формируют ГПУ структуру.

Как и для биметаллических наночастиц Au -  A g  в системе Ti -  A l 
наблюдается, но более ярко выражено, фазовая сегрегация ГЦК и ГПУ фаз. 
Вместе с тем атомы алюминия склонны к поверхностной сегрегации. При 
доминирующей доле атомов алюминия, атомы титана формируют 
отдельные области/включения внутри наночастицы, без формирования 
замкнутых оболочек.
Состав

Au  -  Ag 
N  = 400

Au -  A g  
N  = 800

Ti -  V 
N  = 400

Ti -  V 
N  = 800

Ti -  A l 
N  = 400

Ti -  A l 
N  = 800

25-75 50-50 75-25

Рис. 1. Биметаллические наночастицы Au -  A g  (желтые атомы -  золото, серые -  
серебро), Ti -  V (темно-серые атомы -  титан, темно-зеленые -  ванадий) и Ti -  A l 
(темно-серые атомы -  титан, серо-голубые -  алюминий), полученные путем 
кристаллизации из расплава. Слева для каждой пары представлено распределение по 
составу компонент, справа -  распределение по составу фаз (зеленые -  ГЦК, красные -  
ГПУ, синие -  ОЦК, желтые -  ИК ядра, белые -  нераспознанные).
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Для оценки стабильности биметаллических наночастиц различного 
размера и состава можно находить энергию смешения Emx [18]

E m,x  = E tot -  X E A -  (1  -  X ) E B , (1)
где Etot -  полная энергия биметаллической наночастицы AxBl-x, EA, EB -  
полные энергии соответствующ их элементов (все в расчете на атом). Н а 
рис. 2-4 представлены графики зависимости энергии смешения Emx от
состава биметаллических наночастиц Au -  Ag, Ti -  A l, Ti - V .

И сходя из данных рис. 2 видно, что с увеличением размера 
наночастиц энергия смешения увеличивается, и вогнутость её графика 
существенно уменьшается. Асимметрия графика для системы Au -  Ag  при 
размере N  = 800 может говорить об особенностях структурных
превращений, присущ их данному размерному диапазону. Однако при этом 
из рассмотренных биметаллических наносистем Au -  Ag, Ti -  Al, Ti - V
система Au -  Ag (за исключением отмеченного выше) демонстрирует 
наиболее высокую симметрию графиков. Такая особенность может 
являться следствием того, что золото и серебро принадлежат одной 
подгруппе элементов и при минимальном размерном несоответствии 
образуют непрерывную серию кубических твёрдых растворов. Кроме того, 
с увеличением размера наночастиц кривые все ближе расположены друг к 
другу, что может быть также критерием перехода от свойств наночастиц к 
свойствам, присущим массивной фазе.

Система Ti -  A l (см. рис. 3) изначально демонстрирует асимметрию 
концентрационных зависимостей энергии смешения. По-видимому, 
биметаллические системы с концентрацией 75% Al и 25% Ti в данном 
размерном интервале обладают практически равной энергией смешения, 
т.е. одинаковой степенью стабильности.

Для биметаллической системы T i- V  уже для системы с N  = 400 
наблюдается переход величины энергии смешения в положительную 
область (см. рис. 4 при 75% Ti) и с увеличением размера системы все 
больше рассматриваемых составов соответствуют именно 
положительному значению Emx. Это может говорить о нестабильности 
системы Ti -  V , и при определенных условиях охлаждения система может 
быть подвержена распаду. Косвенным подтверждением такого поведения 
могут служить результаты расчетов концентрационных зависимостей 
энтальпии смешения для титансодержащ их сплавов (для ГП У  и ОЦК фаз), 
а именно особенности поведения данной зависимости для системы Ti - V  
[19]: энтальпия смешения ОЦК фазы не имеет локального минимума (в 
диапазоне концентраций V е [25,75] ат.%  практически не меняется); 
энтальпия смешения ГП У  фазы имеет слабо нелинейный характер. Кроме 
того, в работе [20] отмечается динамическая нестабильность
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титанобогащенных наносплавов Ti — V именно на основе анализа 
концентрационных зависимостей энтальпии смешения. Причем данный 
эффект наблюдается именно при низких температурах и подтверждается 
также данными работ [21, 22].

E  ,эВ/атом
mix

0,000­

-0,005­

-0,010­

-0,015­

-0,020­

-0,025­

-0,030

#=200
#=400
#=800
#=1520
#=3000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Рис. 2. Зависимость энергии смешения Emix от состава биметаллических наночастиц
Au — A g  (левая точка -  монометаллическая наночастица серебра, правая -  золота).

E  ,эВ/атом
mix 

0,00
-0,01
-0,02
-0,03
-0,04
-0,05
-0,06
-0,07
-0,08

#=200
#=400
#=800
#=1520
#=3000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Рис. 3. То же для Ti — A l  (левая точка -  монометаллическая наночастица алюминия, 
правая -  титана).

E  ,эВ/атом
mix

0,03 
0,02 

0,01 
0,00 

-0,01 
-0,02 

-0,03 

-0,04 

-0,05

#=200
#=400
#=800
#=1520
#=3000

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Рис. 4. То же для Ti — V (левая точка -  монометаллическая наночастица ванадия, правая 
-  титана).
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Одним из важных параметров, определяющих, как и возможные 
технологические применения, так и закономерности структурных 
превращений в биметаллических наночастицах, является температура 
кристаллизации. На рис. 5-7 представлены зависимости температуры 
кристаллизации Tc от состава биметаллических наночастиц 
Au — Ag, Ti — A l , Ti - V . Нами были рассмотрены близкие размеры N  = 400,800. 
В данном случае нас в меньшей степени интересовала размерная 
зависимость температуры кристаллизации [13, 23, 24], т.к. эта зависимость 
гораздо более слабо выражена, чем размерная зависимость температуры 
плавления. Хотя ее величина может оказывать влияние на процессы 
структурообразования, изучение влияния состава биметаллических 
наночастиц на процессы структурообразования и температуру 
кристаллизации представляет гораздо больший интерес [25].

Тс, к  

500­

475­

450­

425­

400­

0

#=400
N=800

0-100 25-75 50-50 75-25 100-0
Рис. 5. Зависимость температуры кристаллизации Тс от состава биметаллических 
наночастиц Au — A g  (левая точка -  монометаллическая наночастица серебра, правая -  
золота).

Т , K

0-100 25-75 50-50 75-25 100-0
Рис. 6. То же для Ti — A l  (левая точка -  монометаллическая наночастица алюминия, 
правая -  титана).
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тс, К  

700­

650­

600­

550­

0
0-100 25-75 50-50 75-25 100-0

Рис. 7. То же для Ti — V (левая точка -  монометаллическая наночастица ванадия, правая 
-  титана).

На примере биметаллической наносистемы A g —Au  (см. рис. 5) 
можно увидеть две типичные концентрационные зависимости 
температуры кристаллизации: зависимость с ярко выраженным 
минимумом и монотонно изменяющаяся зависимость. Кроме того, только 
у биметаллической наносистемы A g —Au Tc (A u)~ Tc (Ag) для 
рассматриваемого диапазона размеров. Важно отметить, что при 
легировании вторым компонентом остальные полученные зависимости 
(см. рис. 6, 7) для температуры кристаллизации остаются монотонными, 
т.е., например, не удается для данных биметаллических наночастиц 
получить составы c более высокой температурой кристаллизации по 
сравнению с температурами кристаллизации компонентов. Также отметим, 
что температурный интервал AT = Tc (N  = 800)—Tc (N  = 400) для всех 
рассмотренных биметаллических наносистем составляет не более 40 К.

4. Заключение
В серии молекулярно-динамических экспериментов на примере 

биметаллических наносистем A u —Ag, T i—Al, T i—V проанализированы 
концентрационные зависимости энергии смешения на основе энергий 
конечных конфигураций с наименьшей энергией по составу, полученных 
при кристаллизации. Вид концентрационных зависимостей энергии 
смешения позволяет прогнозировать составы и размеры биметаллических 
наночастиц, которые могут проявлять нестабильность. В частности, 
нестабильность характерна для биметаллических наночастиц T i—V с 
высоким содержанием титана, что подтверждается данными для 
макроскопических сплавов [19-21]. Кроме того, для биметаллических 
наносистем с размерным несоответствием компонентов характерна 
асимметричность отдельных концентрационных зависимостей энергии
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смешения, что свидетельствуют о специфических структурных 
превращениях, характерных именно для данного состава и размера. В 
частности одним из маркеров такого поведения может быть структурная 
сегрегация, активно проявляющаяся при малых концентрациях более 
легкоплавкого компонента. Кроме того, для размеров N  = 400,800 нами 
были получены концентрационные зависимости температуры 
кристаллизации. Показано, что для исследованных нами биметаллических 
наносистем характерны два типа концентрационных зависимостей 
температуры кристаллизации: зависимость с ярко выраженным 
минимумом и монотонно изменяющаяся зависимость. Преобладает 
монотонная зависимость температуры кристаллизации от состава.

Исследования выполнены при поддержке Минобрнауки РФ в рамках выполнения 
государственного задания в сфере научной деятельности (проект № 0817-2020-0007). 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научных 
проектов № 20-37-70007 и №  20-33-90192.
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REGULARITIES OF STRUCTURE FORMATION IN BIMETALLIC NANOPARTICLES 

WITH DIFFERENT CRYSTALLIZATION TEMPERATURES
V.S. Myasnichenko, P.M. Ershov, K.G. Savina, A.D. Veselov, S.S. Bogdanov, N.Yu. Sdobnyakov

Tver State University, Tver, Russia
DOI: 10.26456/pcascnn/2021.13.568 

Abstract: In this work, of the structure formation was investigated using Au -  Ag, Ti -  Al, Ti -  V 
bimetallic nanoparticles as the patterns. These bimetallic nanoparticles have different atomic size 
mismatches and different crystallization temperatures. A series of molecular dynamics experiments 
was carried out. Based on their results, the final configurations with the lowest energy were analyzed 
and the concentration dependences of the mixing energy were obtained. An analysis of the 
concentration dependences of the mixing energy makes it possible to predict the compositions and 
sizes of bimetallic nanoparticles, which can exhibit instability, such as for Ti -  V bimetallic 
nanoparticles. The asymmetry of individual concentration dependences of the mixing energy is 
evidence of specific structural transformations characteristic for the given composition and size. It has 
been established that structural segregation is characteristic for Au -  Ag,Ti -  A l bimetallic 
nanoparticles and it is actively manifested at low concentrations of a more low-melting component. 
The competing phases in this case are fcc and hcp phases. In addition, for the average sizes considered 
in the article, the dependence of the crystallization temperature on the composition of bimetallic 
nanoparticles was investigated.
Keywords: molecular dynamics method, tight-binding potential, bimetallic nanoparticles, structure 
formation, crystallization temperature, mixing energy, stability.
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